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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Verfahren zur Regenerierung eines Zeolith-Katalysators 

@ Ein Verfahren zur Regenerierung eines Zeolith-Kataly- 
sators umfaSt die folgenden Stufen: 

(I) Aufheizen eines zumindest teilweise deaktivierten Ka- 
talysators auf eine Temperatur im Bereich 250*^0 bis 
600**C in einer Atmosphare, die weniger als 2 Vol.-% Sau- 
erstoff enthalt. 

Beaufschlagen des Katalysators bei einer Temperatur 
im Bereich von 250 bis 800° C, vorzugsweise 350 bis 
600**C, mit einem Gasstrom, der einen Gehalt an einer 
Sauerstoff-tiefernden Substanz oder an Sauerstoff Oder 
an einem Gemisch aus zwei oder mehr davon im Bereich 
von 0,1 bis 4 Vol.-% aufweist, und 

(Hi) Beaufschlagen des Katalysators bei einer Temperatur 
im Bereich von 250 bis 800° C, vorzugsweise 350 bis 
eOO^C, mit einem Gasstrom, der einen Gehalt an einer 
Sauerstoff-liefernden Substanz oder an Sauerstoff oder 
an einem Gemisch aus zwei Oder mehr davon im Bereich 
von mehr als 4 bis 100 Vol.-% aufweist. 
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Bcschroibung 

Die vorlicgendc Erfindung bcirifTl cin Verfahrcn zur Rc- 
generierung eines Zeolith-Kaialysaiors insbesondere eines 
Zcoliih-KaLalysaiors dcr bei dcr Epoxidaiion von Olcfincn 
mil einem Hydroperoxid, insbesondere von Propylen mil 
WasscrslolTpcroxid cingcsclzl wurdc. Dabci crfolgl die Rc- 
generierung durch geziclies Abbrcnnen der fur die Deakli- 
vicrung vcranlworl lichen, iibcrwicgend organischen Bclagc 
in einer Ineneasatmosphare, die genau definierte Mengen an 
SauersiolT oder SauersiolT-lieremden Subsianzen cnlhalL. 

Bei der Durchfuhning von Umseizungen in Gegenwart 
von Kalalysatoren, insbesondere in (iegenwarl von Kalaly- 
satoren, die Mikroporen auiweisen, wie z. B. Uitansilikalil 
mil /.. B. MFT-Slruklur cxier lilanhaliigen Zeolilhen mil./.. B. 
BHA-Sirukuir, kann es zur Deakiivierung der Kalalysatoren 
dureh insbesondere organisehe Belage konnrien. Diese orga- 
nischen lielage konnen durch Calcinieren des Kalalysaiors 
(xicr durch Waschen mil LosungsmiUeln zuni groBtcn Tcil 
eniferni werden (M.G. Clerici, G. Bellussi, U. Romano, J. 
CaiaK, 129(1991), S. 159-167). 

Ferner beschreibi die HP-A 0 743 094 die Regenerierting 
eines Tiiiin-enlhallenden Molekularsiebs, das in der Kala- 
lyse einer Oxidalionsreakiion, wie z. B. der Hpoxidaiion ei- 
nes Olefins mil Wasserstoffperoxid oder einer anderen akli- 
ven Saiiersioft-Verbindung verwendei wurde. GemaB dieser 
Druckschrifi erfolgi die dori. beschriebene Regenerierung 
der deaktivienen Kalalysatoren durch Abbrennen mitiels 
Calcinieren der darauf befindlichen organischen Belage mil 
molekularem Sauerstoff, wobei eine Calcinierungsiempera- 
tur von mehr als ISO^C und weniger als 400**C verwendei 
wird. 

Ferner beschreibi die JP- A 031 14 536 die Regenerierung 
eines Ti-Silikaliikaialysators flir die Hpoxidaiion durch Ab- 
brennen der Belage bei Temperaiuren zwischen 400°C und 
500°C Oder durch Waschen der Katalysaioren bei 'lenipera- 
luren, die oberhalb der Temperaiur der Hpoxidierung liegen. 
Als Losungsmillel werden dori Wasser, Alkohole, Ketone, 
aliphaiische und aromalische Kohlenwassersioffe, Halogen- 
enthaliende Kohlenwasserslofle, Hster, Nilrile oder Sauren 
angegeben. 

Auch die DE-A 44 25 672 erwahnt die Regenerierung ei- 
nes liir die Hpoxidaiion, insbesondere von Propylen, ver- 
wendelen Kalalysaiors durch Abbrennen desselben in einer 
Sauersiofl'-enihalienden Aimosphare bei erhohien Tempera- 
iuren. 

Die Regenerierungsveri'aliren gemaR des Standes der 
Technik besitzcn jedoch einige fiir die Praxis unerwunschle 
Aspekie. insbesondere sofern Mikroporen enlhallende Kala- 
lysatoren, wie z. B. die bei der Epoxidierung insbesondere 
veru'endeien Tiiansilikalile regenerieri werden sollen. 

Einige der fur Epoxidierungen bevorzugl eingeselzien 
Katalysaioren, wie z. B. ein Ulansilikalii mil MFI-Sirukiur 
bzw. ein Tiiansilikalil mil BEA-Siruklur besiizen Mikropo- 
ren mil Durchmes.sern iin Bcreich von ungefiihr 0,5 bis un- 
gefahr 0,6 nm bzw. ungefahr 0,6 bis ungefahr 0,7 nm. In 
beidcn Fallen isles Jedoch unnioglich oligomere oder sogar 
p>olyniere Nebenprodukie der durch diese Kalalysatoren ka- 
lylisicnen Umseizungen, insbesondere der Hpoxidaiion, al- 
lein durch Waschen mil Losungsmiiieln bei hoheren Temp>e- 
raiuren vollstandig zu enifernen. 

Das oben Gesagie triffi insbesondere fur Mikroporen auf- 
weisende Kalalysatoren zu, ist jedoch - in Abhangigkeii 
vom Moleku large wichi bzw. den Dimensionen der sich 
wahrend der Umseizung bildenden oligomeren oder poly- 
meren Nebenprodukie auch fur Kalalysatoren mil Meso- 
und/oder Makroporen zuireffend. 

Will man diese organischen Belage aber vollstandig eni- 
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Icmcn, so isl. dies nur durch Abbrennen dcrselbcn tnil. Sau- 
erstotT oder mil Sauerstoff-liefemden Substanzen moglich. 
Die Regenerierung eines hochsclckliven 2U:olith-KalaIysa- 
lors mil seiner speziellen Slruktur dutch Abbrennen bei er- 

5 hohtcn Tciiipcralurcn isl jedoch schwicrig, da cine voUsUin- 
dige oder lokale Uberhitzung des Kalalysaiors zu Seiektivi- 
latscinbuBcn als Folge der bei dcrartigcn tJbcrhiizungcn 
auftretenden teilweisen oder in Hxtnemfallen vollstandigen 
Zcrstorung dcr Zcolith-Kalalysatorcn iiiiancntcn Struklur 

10 fuhren kann. Fiihri man - um eine derartige Uberhitzung zu 
vcrineidcn - das Abbrennen bei Temperaiuren unlcr AOO^C 
durch, so ist bei kiirzeren Calcinierungszeiten eine vollsian- 
digc Entfemung der Belage nichl gegcbcn. Eine 'voUsian- 
dige Enifemung der Belage durch sehr langes Calcinieren 

15 bei Temperaiuren unler 400®C isljc<kx-h wirtschaTUich un- 
interessani. 

Somil liegl cine Aufgabc dcr vorlicgcndcn Hrfindung in 
der Bereitsiellung eines Verfahrens zur Regenerierung eines 
Zeolith-Katalysaiors bei hoheren Temperaiuren, mil tleni 

20 eine vollstandige Entfemung der organischen Belage auch 
bei kiirzeren Calcinierungszeiten gewahrleistei isl. Die Cal- 
cinierung solltedabei so kontrolliert ablaufen, daB eine ort- 
liche Uberhiiy.ung und damil eine irreversible Schadigung 
des Kalalysaiors, die zu einem Selektivitatsverlust, zu einer 

25 verstarkien Bildung von Nebenprodukien und damit zu ei- 
ner deutlich schnelleren Deakiivierung des regenerierten 
Kalalysaiors beim emeuten Einsatz fuhrl, verhinden. wird. 

Diese Aufgabe wird durch das erfindungsgemaBe Verfah- 
ren gelosi. 

30 Somil betriffi die vorliegende Hrfindung ein Verfahren 
zur Regenerierung eines Zeolith-Katalysaiors, das die fol- 
genden St u fen (I) und (11) umfaBt: 

(I) Aufheizen eines zumindest leilweise deaktivienen 
35 Kalalysaiors auf eine Teinperatur im Bereich 250°C bis 

600°C in einer Aimosphare, die weniger als 2 Vbl.-% 
Sauersioff enihalt-, und 

(II) Beaufschlagen des Kalalysaiors bei einer Ibmpe- 
ralur im Bereich von 250 bis 800**C, vorzugsweise 350 

40 bis 600**C. mil einem Gasstrom, der einen Gehali an ei- 
ner Sauersioff-liefemden Substanz oder an Sauersioff 
oder an einem Gemisch aus zwei oder mehr davon im 
Bereich von 0,1 bis 4 Vol.-% aufweisi, 

45 Vorzugsweise umfaBi das erfindungsgemaBe Verfahren 
eine weiiere Siufe (HI): 

(ni) Beaufschlagen des Kalalysaiors bei einer Tempe- 
raiur im Bereich von 250 bis 800°C, vorzugsweise 350 
50 bis 600°C, mil einem Gasslrom, der einen Gehall an ei- 

ner Sauersioff-liefemden Substanz oder an Sauersioff 
oder an einem Gemisch aus zwei oder inehr davon im 
Bereich von mehr als 4 bis 100 Vol.-% aufweist. 

55 BezLiglich der im Rahmcn des vorliegenden Verfahrens 
regenerierien ZeoliUi-Kaialysatoren exisiieren keine beson- 
deren Beschrankungen. 

Zeoliihe sind bekanniermaBen kristalline Alumosilikale 
miigeordneien Kanal- und Kafigstrukiuren, die Mikroporen 

fiO aufweisen, die vorzugsweise kleiner als ungefahr 0.9 nm 
.sind. Das Neizwerk solcher Zeoliihe isl aufgebaui aus Si04- 
und A104-Teiraedern, die iiber gemeinsame Sauersioffbriik- 
ken verbunden sind. Eine Ubersichi der bekannien Siruktu- 
ren findel sich beispielsweise bei W. M. Meier., D. H. Olson 

65 und Ch. Baerlocher "Alias of Zeoliihe Structure Types". El- 
sevier, 4. Aufl., London 1996. 

Es sind nun auch Zeoliihe bekanni, die kein Aluminium 
enihalten und bei denen im Silikaigitier an S telle des Si(IV) 
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icilwcisc Titan als Ti(iy) sichi. Dicsc Tilanzcoliihc, insbc- 
sondere solche init einer Kristallstruktur von MH-'Jyp, so- 
wic Moglichkcilcn zu Ihrcr HcrsicUung sind bcschricbcn. 
beispielsweise in der EP-A 0 311 983 oder EP-A 405 978. 
AuBer Siliciuni und Ulan konncn solchc Malcrialicn auch 
zusatziiche Elemente wie z. B. Aluminium, Zirkoniuni, 
Zinn, Eiscn, Koball, Nickel, (jalliuni. Bor odcr gcringe 
Menge an Fluor enihalien. in dem mil dem erfindungsgema- 
Ben Vcrfahrcn vorzugswcisc rcgcncricricn Zcolilh-Kalaly- 
satoren kann das Tilan des Zeoliths leilweise oder vollsian- 
dig durch Vanadium, Zirkoniuni, C^hroni odcr Niob odcr cin 
Gemisch aus zwei oder mehr da von ersetzt sein. Das iiiolare- 
Vcrhaknis von Tilan und/odcr Vanadium, Zirkoniuni. 
Chrom oder Niob zur Sunime aus Siliciuni und 'liian und/ 
cxier Vanadium und/odcr Zirkoniuni, und/cxlcr Chroiii un<]/ 
oder Niob lieei in der Kegel im Bereich von 0,01 1 bis 
0,1 : 1. 

'iiianzeoliihe mil MH-Sirukiur sind dafiir bekanni, daB 
sic ubcr cin bcsliimnLcs Muslcr bci der Bcsiimmung ihrcr 
Rontgenbeugungsaufnahmen sowi'e zusaizlich uber eine 
Geriisischwingungsbande im In f rami bereich (TR) bei elwa 
960 cm~* identifizien werden konnen und sich damii von 
AlkahmelalkiLanaLen <xier krislallinen und amorphen Ti02- 
Phasen unterscheiden. 

Vorzugsweise werden Ti-, V-,Cr-, Nb-, Zr-Z^oliihe, wei- 
ler bevorzugi Ti-Zeolithe und insbesondeie Ti-Zeoliihe, wie 
sie insbesondere zur Hpoxidierung yon Olefinen eingeseiy.1. 
werden, mil dem erfindungsgemaBen Verfahren regenerien.. 

Dabei sind im einzelnen Ti-, V-, Cr-, Nb- oder Zr-ZeoHihe 
mil Peniasil-Zeolilh-Sirukiur, insbesondere die Typen mil 
ronigenografischer Zuordnung zur BEA-, MOR-, TON-, 
MlAV-, FHR-, MFI-, MHL-, CHA-, HR1-, RHO-, OIS-, 
BOG-, NON-, EMT-, HHU-, KFT-, TAU-. DDR-, MTT-, 
RUT-, L'IT:^, MAZ-, GMH-, NES-, OVh-, SGT-, HUO-, 
MFS-, MCM-22- oder MFI/MHT.-Mischstruktur sowie TTQ- 
4 zu nennen, wobei wiederum die mil MFI-Sirukiur, BBA- 
Sirukiur, MBT.-Siruktur, TTQ-4 bzw. N4FT/MHT.-Mischstruk- 
lur als besonders bevorzugi anzusehen sind. Zeolilhe dieses 
Typs sind beispielsweise in der oben erwahnien T^iieraiur- 
stelle von W. M. Meier ei al. beschrieben. 

Als besonders bevory.ugte Kaialysatoren sind im einzel- 
nen die Ti-enihalienden Zeolilh-Kaialvsaloren, die im allge- 
meinen als "TS-1", "TS-2", 'TS-3", •TS-48", 'TS-12", so- 
wie Ti-Zeolilhe mil einer zu Zeolith-beia-isomorphen Ge- 
riisLsiruktur zu nennen. 

Weil ere im Rail men des Verfahrcns der vorliegenden Er- 
findung regenerierbare Zeoliih-Kaialvsaioren sind u. a. in 
US- A 5,430,000 und WO 94/29 408 beschrieben, deren In- 
hali diesbezuglich unter Bezugnahme in die vorliegende 
Anmeldung einbezogen wird. 

Als weilere titanhaltige Zeolilhe sind solche mil der 
Slruklur des ZSM-48, ZSM- 1 2, Ferrierit oder p-Zeolith und 
des Mordenits zu nennen. 

Selbsiverslandlich konnen auch Genii sche aus zwei oder 
nichr, in.sbcsontlcrc der obcn gcnannicn Kalalysalorcn iin 
Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens regenerien 
wenlen. 

Auch bezuglich der PorengroBen bzw. der PorengroBen- 
veneilung der erfindungsgemaB regenerienen Z^liih-Kaia- 
lysatoren exislieren keine besonderen Beschrankungen. So 
konnen im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens Ka- 
laiysaioren regenerien werden, die Mikroporen, Mesop>oren 
oder sogar Makroporen, wie z. B. Ti-haliice SiO^-Oxide mil 
Makroporen aufweisen. Besonders vorieilhafl laBl sich das 
erfindungsoemaBe Verfahren zur Regenerierung von Mikro- 
poren enlhalienden Kaialysaioren einseizen. Dies umfaBi 
Kaialysaioren, die ausschlieBlich Mikroporen enihalien. so- 
wie solche, die Mikro- und Mesoporen oder Mikro- und Ma- 



kroporen odcr Mikro-, Mcso- und Makroporen aufweisen. 
Der BegrifF "Mikroporen", wie er im Rahmen der vorliegen- 
den Anmeldung vcrwcndcl wird, bcschrcibi Porcn mil. ci- 
nem Durchmesser von 2 nm oder darunier. Der Begriff "Ma- 

5 kroporcn" bczcichnct Porcn mil cincm Durchmesser von 
groBer ungefahr 50 nm und der BegritT "Mesopwren" be- . 
zcichncl Porcn mil cincm Durchmesser von > 2 nm bis ca. 
50 nm, jeweils enisprechend der Dehnition gemaB "Pure 
Appl. Ghcm 45 5. 7 1 fP, insbesondere S. 79 ( 1 976). 

10 Pemer lassen sich miiiels des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens folgcndc Zcolith-KaLalysatorcn rcgcncricrcn: 
Oxidationskaialysaioren mil Zeolilh-Struktur, wie sie in der 
DE-A 196 23 611.8 beschrieben sind, die hicnnil bzgl. der 
darin beschriebenen Kaialysaioren voll umfanglich in den 

15 KonicxI der vorliegenden Anmeldung durch Bczugnahiiic 
aufgenommen wird. 

Dabei handcli.cs sich um Oxidaiionskalalysaiorcn auf der 
Basis von 'lllan- oder Vanadiumsilikaien mil Zeoliih-Slruk- 
lur, wobei bzgl. der Zx:oiilh- Slruklur auf die vorslchend als 

20 bevorzugi angegebenen Strukturen verwiesen wird. Diese 
Kaialysaioren sind dadurch gekennzeichnet, daB sie durch " 
verfesiigende Pormgebungsprozesse gefonmi worden sind. 

Als verfesiigende Fonngebungsprozesse konnen im Prin- 
zip alle Melhoden zur einer entsprechenden Formung ver- 

25 wendet warden, wie sie bei Kaialysaioren allgemein iiblich 
sind. Bevorzugi werden Verl'ahren, bei denen die Formge- 
bung durch Kxirusion in iiblichen Hxirudem, beispielsweise 
zu Sirangen mil einem Durchmesser von ublicherweise 1 bis 
10 mm, insbesondere 2 bis 5 mm, erfolgu Werden Binde- 

30 millel und/oder Hilfsmiiiel benotigl, isl der Hxirusion 
zwexrkmaBigerweise ein Mischungs- oder KneiprozeB vor- 
geschaliei. Gegebenenfalls erfolgi nach der Hxirusion noch 
ein Calcinierungsschritt, Die erhaltenen Strange werden ge- 
wiinschlenfalls zerkleineru vorzugsweise zu Granular oder 

35 Spliil mil. einem Pariikeldurchmesser von 0,5 bis 5 mm, ins- 
besondere 0,5 bis 2 mm. Dieses Granulal oder dieser Spliii 
und auch auf anderem Wege erzeugie Kaialysaiorl'onnkor- 
per enihalien praktisch keine feinkornigeren Anleile als sol- 
che mil 0,5 mm Mindesipartikeldurchmesser. 

40 In einer bevorzuglen Ausfulirungsfomi enthali der einge- 
seizie gefoniiie Oxidaiionskaialysalor bis zu l0Gew.-% 
Bindemiiiel, bezogen auf die Gesamtmasse des Kaialysa- 
lors. Besonders bevorzugie Bindemiltelgehalle sind 0,1 bis 
7 Gew;-%, insbesondere 1 bis 15Gew.-%, Als Bindemiiiel 

45 eignen sich im Prinzip alle fur deranige Zwecke eingeseizie 
Verbindungen, bevorzugi. werden Verbindungen, insbeson- 
dere Oxide, des SiHciums, Aluminiums, Bors, Phosphors, 
Zirkoniums und/oder Titans. Von besonderem Imeresse als 
Bindemiiiel i.si. Siliciumdioxid, wobei das Si02 als Kieselsol 

50 oder in Fonn von Tetraalkoxysilanen in den Formgebungs- 
schriu eingebracht werden kann. Auch als Bindemiiiel ver- 
wendbar sind Oxide des Magnesiums und Ber\'lliums sowie 
Tone, z. B. Monimorilloniie, KaoHne, Benioniie, Halloysiie, 
Dickiie, Nacrile und Ananxite. 

55 Ais Hiifsiniucl fiir die vcrfcsiigcndcn Foniigcbungspro 
zesse sind beispielsweise Versiraneungshilfsmiuel fiir die 
Hxirusion zu nennen, ein uhliches Verslrangurigshilfsinitlel 
isl Meihylcellulose. Deranige Miiiel werden in der Regel in 
einem nachfolgenden Calcinierungsschriii. vollsiandig ver- 

60 branni. 

Typischerweise sielli man die genannien Tiian- und auch 
Vanadiumzeolithe dadurch her, daB man eine waBrige Mi- 
schung aus einer SiO?- Welle, einer Til an- bzw. Vanadium- 
Quelle wie Hiandioxid bzw. einem enisprechenden Vanadi- 
65 umoxid und einer siicksioffhaliigen organischen Base 
C'Schablonen-Verbindung"), z. B. Teirapropylammoniuni- 
hydroxid, gegebenenfalls noch unter Hinzufugen von basi- 
schen Verbindungen, in einem Druckbehalier unier erhohier 
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TcmpcraLur iiii Zciirauin iitchrcrer Stundcn odcr cinigcr 
'rage umsetzu wobei das kristalline Produki enlstehi. Diese 
wird abfiluicrU gcwaschcn, gcirocknct und zur Enlfcmung 
der organischen Sticksioffbase bei erhohter Temperaiur ge- 
brannl. In dcin so crhallcncn Pulvcr licg( das Til an bzw. das 5 
Vanadium zumindest teilweise innerhalb des Zeolithgerusts 
in wcchsclndcn Anicilcn mil vicr-, fiinf- odcr scchsfachcr 
Koordinaiion von Zur Verbessening des kaialyiischen Ver- 
hallcns kann sich noch cine iiichniialigc Waschbchandlung 
mil. schwefelsaurer WassersiofTperoxidlosung anschlieBen, 10 
worauf das Tiian- bzw. Vanadiumzcolilh-Pulvcr cmcui ge- 
irocknei und gebrannt werden niuB; daran kann sich eine 
Bchandlung mil Alkalimciallvcrbindungcn anschlciBcn, uin 
den Zeoiith von der H-Fonn in die Kaiion-Fonn zu uberfuh- 
rcn. Das so hcrgcsiclli. Ulan- bzw. Vanadiumzcolilh-Pulvcr 15 
wird dann im Sinne der vorliegenden Krfindung wie oben 
bcschrichcn gcfonni. 

Hemer konnen Oxidationskalalysaloren auf der Basis von 
Tlliin- odcr Vanadiumsilikalcn mil. 7AX)Hlh-Sl.rukl.ur mil. ci- 
nem Gehalt von 0,01 bis 30 Gew.-%an einem oder mehreren 20 
Rdelineiallen aus der Gruppe Ruihenium, Rhcxiium. Palla- 
dium, Osmium, Iridium, Platin, Rhenium, Gold und Silber, 
die eben falls dadurch gekennzeichnet. sind, daB sie durch 
verfesligende Formgebungsprozesse geformt worden sind, 
regenerien werden. Derartige Katalysaioren sind in der DH- 25 
A 196 23 609.6 beschrieben, die hiennii bzgl. der darin be- 
schriebenen Katalysatoren voU umfanglich in den Kontexl. 
der vorliegenden Anmeldung durch Bezugnahme aufge- 
nommen wird. 

Bzgl. der fesiigenden Formgebungsprozesse, der Binde- 30 
mittel sowie der Hilfsmiiiel und der Siruklur der Oxidati- 
onskalalysaloren iriffl das oben bzgl. der DE-A 196 23 
61 1.8 Gesagle zu. 

Der dort beschriebene Oxidaiionskaialysaior weist einen 
Gehali von 0,01 bis 30 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 35 
15 Gew.-%, vor allem 0,01 bis 8 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf die Menge der Hian- oder Vanadium-Zeolithe, der ge- 
nannlen Hdelmeiallen auf. Hierbei wird Palladium beson- 
ders bevorzugr. Die Fxielmeialle konnen auf den Kaialysator 
in Fomi geeigneter Hdelmelallkomponenien, beispielsweise 40 
in Fonn von wasserloslichen Salzen, vor, wahrend oder im 
AnschluB an den verfesiigenden Fonngebungsschriii aufge- 
brae hi werden. 

In vieien Fallen isles jedoch am gunsiigsien, die Edelme- 
lallkomponenlen erst, nach dem FonTigebungsschrill auf die 45 
Katalysatorformkorper zu bringen, besonders dann, wenn 
eine Hochtemperaturbehandlung des edelmeiallhaltigen Ka- 
lalysators unerwunschl isi. Die Edebnetallkomponenten 
konnen insbesondere durch Tonenauslausch, Tmpragnierung 
oder Aufspruhen auf den geformten Kaialysaior gebrachi 50 
werden. Das Aufbringen kann mifiels organischer Losungs- 
mitlel, waBriger ammoniakalischer Losungen oder uberkri- 
lischer Phasen wie eiwa Kohlendioxid erfolgen. 

Durch den Einsatzdieser vorgenannien Methoden konnen 
durchaus vcrschicdcnanigc cdclinciallhalligc Kalalysalorcn 55 
erzeugt werden. So kann durch Aufspruhen der Edclnieiall- 
osung auf die Kalalysaiorforinleile cine An Schalenkalaly- 
saior erzeugi werden. Die Dicke dieser edelmeiallhaliigen 
Schale laBi sich durch Tmpragnieren deuilich veigroBem, 
wahrend beiin lonenausiausch die Katalysalorpariikei weii- 60 
gehend gleichmaBig iiber den Fonnkorperquerschnill mil 
Edelmelall belegt werden. 

Ferner konnen die folgenden Katalysatoren erfindungsge- 
maB regenerien werden: 

Fin mindesiens ein poroses oxidisches Material enthallen- 65 
den Fomikorper. der erhalilich isi durch ein Verfahren. das 
die folgenden Siufen umfaBt: 
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(I) Vcrscizcn cincs C^cmischs cnihaliend cin poroses 
oxidisches Material oder ein Gemisch aus zwei oder 
iiichr davon mil cincr Mischung cnthallcnd mindesiens 
einen Alkohol und Wasser, und 

(II) Knclcn. Vcrfonncn, Trockncn und (^alcinicrcn des 
gemaB Slufe (I) verseizien Gemischs. 

13ie Herstellung der oben beschriebenen Fonnkorper aus- 
gchcnd von cincm poroscn oxidischcn Malcrial in Pulvcr- 
fonn beinhahei die- Bildung einer plastischen Masse, die 
mindesiens cin poroses oxidisches- Malcrial, cin Bindcmil- 
lel, eine Mischung enthaltend mindesiens einen Alkohol 
und Wasscr, gcgcbcncnfalls cine odcr mchrcrc organischc 
viskosiiaissteigemde Substanzen und weitere aus dem Stand 
der Tbchnik hckannlc Zusal/sioffc cnlhalL 

Die durch inniges Vermischen, insbesondere Kneten der 
obigcn Komponcnicn crhalienc plasiischc Masse wird vor- 
zugsweise durch Strangpressen oder Exirudieren verformt 
und der crhallcne Fonnkorper wirtl nachfolgcnd gcir<x;kncl 
und abschlieBend calciniert. 

Bezuglich der zur Herstellung des Formkorpers verwend- 
baren porosen oxidischcn Maienalien existieren keine be- 
.sonderen Beschrankungen, solange es moglich isi, ausge- 
hend von diesen Malerialien einen wie hierin beschriebenen 
Fonnkorper herzusiellen. 

Vorzugsweise- ist das porose oxidische Material ein Zeo- 
iith, weiter bevorzugr ein Tiian-, Zirkonium-, Chrom-, Niob- 
, Hisen- oder Vanadium-haltiger ZeoHih und insbesondere 
ein Titansilicalii. 

Bezuglich der Zeolilhe, insbesondere deren Slruktur und 
Zusammensetzung wird wiederum auf die vorstehende Dis- 
kussion der im Rahmen der Anmeldung diskulierte, mil dem 
erfihdungsgemaBen Verfahren zu regenerierenden Zeolilhe 
verwiesen, 

Ublicherweise sielli man die genannten Ulan-, Zirko- 
nium-, Chrom-, Niob^, Hisen- und Vanadiumzeolithe da- 
durch her, daB man eine waBrige Mischung aus einer SiOz- 
Quelle, einer Titan-, Zirkonium-, Chrom-, Nipb-, Hisen bzw. 
Vanadium-Quelle, wie z. B. Tilandioxid bzw. einem ent- 
sprechenden Vanadiunioxid, Zirkoniumalkoholal, Chrom- 
oxid, Nioboxid oder Hisenoxid und einer sticksloffhaliigen 
organischen Base als Templai ("Schablonen-Verbindung"), 
wie z. B. Teirapropylammoniumhydroxid, gegebenenfalls 
noch unler Hinzufugen von basischen Verbindungen, in ei- 
nem Druckbehalter unier erhohter Temperaiur im Zeitraum 
mehrerer Siunden oder einiger Tage umsetzi, wobei ein kri- 
siallines Produkt enisteht. Dieses wird abfiltriert, gewa- 
schen, gelrocknel und zur Entfemung der organischen Siick- 
stoffbase bei erhohter Temperaiur gebrannt . In dem so erhal- 
lenen Pulver liegi das Ulan, bzw. das Zirkonium, Chrom, 
Niob, Eisen und/oder Vanadium zumindest teilweise inner- 
halb des Zeoliihgeriisls in wechselndem Anieil mil 4-, 5- 
oder 6facher Koordinaiion vor. Zur Verbesserung der kaialy- 
iischen Verhaliens kann sich noch eine mehmialige Wasch- 
bchandlung mil schwcfclsaurcr WasscrslolTpcroxidlosung 
anschlieBen, worauf das Titan- bzw. Zirkonium-, Chrom-, 
Niob-, Risen-, Vanadiuin/.eolith-Pulvcr emeut getrocknel. 
und gebrannt werden muB; daran kann sich eine Bchandlung 
mit Alkalimeiall verbindungen anschlieBen, um den Z^olith 
von der H-Fonn in die Kaiion-Fonn zu iiberfuhren. Das so 
hergesiellie Titan- bzw. Zirkonium-, Chrom-, Niob-, Eisen-. 
Vanadiumzeolith-Pulver wird dann, wie nachstehend be- 
schrieben, zu einem Fomikorper verarbeiiet. 

Bevorzugie Zeolilhe sind Tiian-, Zirkonium-, Chrom-, 
Niob- oder Vanadiumzeolithe, weiter bevorzugt solche mil 
Peniasil-Zeolith- Siruklur, insbesondere die Typen mil roni- 
ceno2raphischer Z^jordnunc zur BEA-. MOR-TON-. MTW^- 
TfER-, MFK MEL-, CHA-. ERI-, RHO-, GIS-, BOG-. 
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NON-, EMT-, HEU-, KH-, FAU-, DDR-, MTT-, Riri-, 
VVL', MAZ-, GMH-, NKS-, 0>>-, SGT-, HUO, Ml-'S-, 
M(:M-22- Oder MFI/MEL-Mischstrukiur. Zcolilhc dieses 
TVps sind beispielsweise in der oben angegebenen Literatur- 
sielle von Meier und Olson beschiieben. Denkbar sind wci- 
lerhin titanhaiiige Zeolithe mil der Sirukiur des ZSM-48, 
ZSM-12, Ferrieril oder P-Zeolilh und dcs Mordcniis. Dcrar- 
lige Zeolithe sind unter anderem in der US- A 5 430 000 und 
der WO 94/29 408 besehricbcn, deren diesbe^uglichcr In- 
halt vol] umfanglich in die vorliegende Anineldung durch 
Bemgnahnie aufgcnoiiunen wird. 

Auch bezuglich der Porensirukiur der erfindungsgeinaB 
zu regencriurenden Fonnkorpcr cxislicrcn keinc besondcrcn 
Beschrankungen, d. h. der erfindungsgemaBe Fomikorper 
kann Mikroporcn, Mcsoporcn, Makroporcn, Mikro- und 
Mesoporen, Mikro- und Makroporen oder Mikro-, Meso- 
und Makroporen aufweiscn, wobei die Dcfiniiion der Bc- 
griffe "Mesoporen" und "Makroporen" eben falls derienigen 
in oben erwahnicr TJieraiur gcniaS Pure Appl. Chein. enl- 
sprichi und Poren mil einem Durchmesser von > 2 nni bis 
ea. 50 nm b-/.w. > ungefahr 50 nni be/^ichnel. 

Femer kann millels des erfindungsgemaBen Verfahrens 
ein Maierial auf der Basis eines mesoporosen sili/.iuinhalli- 
gen Oxids sowie eines siliziumhaltigen Xerogels regenerien 
werden. 

Besonders bevorzugi sind siliziumhaltige mesoporose 
Oxide, die noch Ti, V, Zr, Sn, Cr, Nb oder Fe, insbesondere 
'11, V, Zr, Cr, Nb oder ein Gemisch aus zwei oder mehr da- 
von, enthalten. 

Als Bindemittel eignen sich im Prinzip alle fur d^artige 
Zwecke bislang eingeseizien Verbindungen. Bevorzugi. wer- 
den Verbindungen, insbesondere Oxide des Siliziums, Alu- 
miniums, Bors, Phosphors, Zirkoniums und/oder Titans ver- 
wendei. Von besonderem Inieresse als Bindemittel isi Silizi- 
umdioxid, wobei das Si02 als Kieselsol oder in Form von 
Telraalkoxysilanen in den Fomigebungsschriti eingebrachl. 
werden kann. Femer sind Oxide des Magnesiums und Be- 
rylliums sowie Tone, z. B. Monimorilloniie, Kaoline, Ben- 
lonite, Halloysiie, Dickite, Nacriie und Ananxite als Binde- 
mittel verwendbar. 

Vorzugsweise wird als Bindemiiiel jedoch ein Meiallsau- 
reester oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon als Bin- 
demittel in Slufe (T) des erfindungsgemaBen Verfahrens zu- 
geseizt. Als seiche sind insbesondere Onhokiesclsaureester. 
Teiraalkox ysilane, Terraal koxyiitanaie. Trial koxyal unii- 
nanie, Tetxaalkoxyzirkonaic oder ein Gemisch aus zwei oder 
mehr davon zu nennen. 

Besonders bevorzugi werden im Rahmen der vorliegen- 
den Hrfindung jedoch Tetraalkox ysilane als Bindemittel ver- 
wendel. Im einzelnen zu nennen sind dabei Tetramethoxysi- 
lan, Tetraelhoxysilan, Tetrapropoxysilan und Teirahuioxysi- 
ian, die analogen Tetraalkox yti tan- und -zirkonium- Verbin- 
dungen sowie Trimelhoxy-, Trieihoxy, Tripropoxy, Tribu- 
toxyaluminium, wobei Tetrameihoxysilan und Tetraelhoxy- 
silan besonders bcvor/.ugi sind. 

Der Formkorper enthiih vorzugsweise bis zu ungefahr 
80 Gew.-%, weiier bevor/.ugl ungefahr 1 bis ungefahr 
50 Gew.-% und insbesondere ungefahr 3 bis ungefahr 
30 Gew.-% Bindemitie], jeweils bezogen auf die Gesamt- 
niasse des Fonnkbrpers, wobei die Menge an Bindemittel 
sich aus dein enLsiehenden Meialloxid ergibi. 

Der vorzugsweise verwendeie Meiallsaureester wird in 
einer solchen Menge eingeseizi. daB der daraus entstehende 
Metal loxid-Gehaii im Formkorper ungefahr 1 bis ungefahr 
80 Gew.-%, vorz.ugsweise ungefahr 2 bis ungefahr 50 Gew.> 
% und insbesondere ungefahr 3 bis ungefahr 30 Gew.-%, je- 
weils be7X)Gen auf die Gesamimasse des Fonnkorpers liegi. 

Wie sich aus obi gem bereits ergibi- konnen selbst.ver- 



standlich auch Gemischc aus zwei oder mehr der obenge- 
nannten Bindemittel eingesetzt werden. 

Esseniiell fiir die Herslellung .dieser Formk6rp)er isl es, 
daB als Anteigungsmittel eine Mischung enthaltend minde- 
5 siens einen Alkohol und Wassers verwendel wird. Dabei be- 
iragi der Aikoholgehali dieser Mischung im allgemeinen un- . 
gefahr 1 bis ungefahr 80 (jew.-%. vorzugsweise ungefahr 5 
bis ungefahr 70Ge-w.-% und insbesondere ungefahr 10 bis 
ungefahr 60 (jew.-%, jeweils bezogen auf das Cjcsamige- 

10 wichl der Mischung. 

Vorzugsweise enispricht der verwendele Alkohol der Al- 
koholkomponenie des als Bindemittel vorzugsweise ver- 
wendelen Melallsaureeslers, wobei es jedoch auch nichl kri- 
tisch isl, einen anderen Alkohol zu verwenden. 

15 Bey.iiglich der verwendbaren Alkohole beslehen keinerlei 
Beschrankungen, sofern sie wassermischbar sind. Hs kon- 
nen demnach sowohl Monoalkohole mil 1 bis 4 C-Aiomen 
und wassennischbare mehrwertige Alkohole verwendel 
werden. Insbesondere werden Methanol, Rlhanol, Propanol 

20 sowie n-, iso-, iert.-Butanol, sowie Gemische aus zwei oder 
mehr davon verwendel. 

Als organische viskositatssteigemde Subsianz konnen 
. ebenfalls alle dafur geeignelen, aus dein Stand der Technik 
bekannien Subsianzen verwendel werden. Vorzugsweise 

25 sind dies organische, insbesondere hydrophile Polymere, 
wie z. B. Cellulose, Starke, Polyacrylaie, Polymethacrylate, 
Polyvinylalkohol, Polyvinyl pyrrolidon, Polyisobuten, Poly- 
tetrahydrofuran. Diese Subsianzen fbrdem in ersier Linie 
die Bildung einer plasiischen Masse wahrend des Knei-, 

30 Vertbrmungs- und 'irocknungsschritts durch Verbrucken der 
Primarpanikel und gewahrleisten dariiber hinaus die mecha- 
nische Stabilitat des Fonnkorpers beim Verfonnen und 
Trocknen, Diese Subsianzen werden beim Calcinieren wie- 
der aus dem Formkorper enlfernt. 

35 Als weilere Zusalzstoffe konnen Amine oder aminartige 
Verbindungen, wie z. B. 'ieiraalkylammoniumverbindungen 
oder Aminoalkohole, sowie carbonaihaliige Subsianzen, 
wie z. B. Calciumcarbonai, zugesetzi. werden. Derarlige 
weitere Zusaiy«stoffe sind in KP-A 0 389 041, HP-A 0 200 

40 260 und in WO 95/19 222 beschrieben, die diesbezuglich 
vollumfanglich in den Koniexi der vorliegenden Anmel- 
dung durch Bezugnahme einbezogen werden. 

Stall basischer Zusalzstoffe isles auch moglich saure Zu- 
satzsioffe zu verwenden. Diese konnen unier anderem eine 

45 schnellere Reakiion des Meiallsaureeslers inii dem porosen 
oxidischen Maierial bewirken. Bevorzugi sind organische 
saure Verbindungen, die sich nach dem Verformungsschritt 
durch Calcinieren herausbrennen lassen. Besonders bevor- 
zugi sind Carbonsauren. Selbsiverstandlich konnen auch 

50 Gemische aus zwei oder mehr der oben genannien Zusalz- 
stoffe eingebaui werden. 

Die Zugabereihenfolge der Besiandteile der das porose 
oxidische Material enihalienden Masse isl nicht kriiisch. Es 
isl sowohl moglich, zuersl das Bindemiiiel zuzugeben, an- 

55 schlieBcnd die organische viskosilatssleigemde Subsianz. 
ggf. den Zusaizsioff und zum SchluB die Mischung enthal- 
lend luindeslens einen Alkohol und Was.sers,"als auch die 
Reihenfolge bezuglich des Bindemittels, der oiganischen 
viskosiiaLssieigemden Subsianz und der Zusatzsioffe zu ver- 

^jO lauschen. 

Nach der Zugabe des Bindemittels zum pulverfoniiigen 
porosen Oxid, dem gegebenen trails die organische viskosi- 
laissteigemde Subsianz bereits zugegeben worden isi, wird 
die in der Kegel noch pulverformige Masse 10 bis 180 Mi- 
65 nuien im Kneier oder Hxiruder homogenisiert. Dabei unrd in 
der Reg el bei Tempcraiuren im Bereich von ungefahr 10*^C 
his zum Siedepunki ries Anieigungsniiiiel und Normaldruck 
oder leichlem iiberaimospharischem Druck gearbeitei. Da- 



DE 197 23 

9 

nach crfolgl die Zugabc dcr rcsllichcn Bcslandicilc, und das 
so erhaliene Geiiiisch wird solange gekneiel, bis eine ver- 
sirangbarc odcr cxirudicrfahigc, plaslischc Masse cnisian- 
den isi. 

Prinzipiell konnen fur die Kneiung und die Verfonnung 5 
alle herkoiiuTilichen Knel- und Verfonnungsvorrichiungen 
bzw. Verfahren, wie sie zahlreich aus dein Sland der Technik 
bekanni sind und fur die Hersiellung von z. B. Kaialysaior- 
Formkorpem allgeinein verwendei werden. 

Dabei sind jedoch Vertahren bevorzugi, bei denen die 10 
Verfonnung durch Exirusion in Ublichen Exlrudem, bei- 
spielsweise zu Siriingen mil eineni Durchinesser von tibli- 
ehenveise ungellihr 1 bis ungefahr lOiniii, insbesondere un- 
getahr 2 bis ungefahr 5 miii, erlblgi. Derariige Kxlmsions- 
vorrichlungen werden beispielsweise in UHinanns Hnzyklo- 15 
padie der 'lechnischen Chemie, 4. Auflage, Bd. 2, S. 295 ff., 
1972 besehricben. Neben der Vcrwcndung cincs Hxiruders 
wird ebenfalls vorzugsweise eine Sirangpresse zur Verfor- 
nmng verwendei. 

Nach Beendigung des Slrangpressens oder Hxirudierens 20 
werden die erhahenen Fonnkorper bei irn allgeiiieinen un- 
gefahr 30*^0 bis 140''C (1 bis 20 h, Normaldruck) getjocknet 
und bei ungefahr 400°C bis ungefahr 800*'C (3 bis 10 h, 
Normaldruck) calcinien, 

Selbstverstandlich konnen die erhalienen Strange bzw. 25 
Hxlrudaie zerklein^ werden. Sie werden dabei vorzugs- 
weise zu einem Granular oder Spliit mil. einem Partikel- 
durchmesser von 0,1 bis 5 nmi, insbesondere 0,5 bis 2 mm 
zerkleinert. 

Dieses Granulal oder dieser Split! und auch auf anderem 30 
Wege erzeugie Formkorper eni.halt.en prakiisch keine fein- 
kornigeren Anteile als solche mil ungefahr 0,1 mm Mindesi- 
parti keldurchmesser. 

Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen 
sowohl Katalysatoren in Pulverform, die als Suspension 35 
verwendet wurden. als auch in einem Fesibett gepackte Ka- 
talysatoren in Fonn eines Fonnkorpers sowie auf Netze, wie 
z, B, ein Hdelstahl, KaniaK oder Packungen kristallisierte 
Katalysatoren und Schalenkatalysatoren, bestehend aus 
inertem Kern aus Si02. a-AbOs- hochcalciniertem 'li02r 
Steaiii und einer aktiven Katalysaiorhiille, die ein Zeolith, 
vorzugsweise ein Zeolith wie oben definiert, umfaBt, die re- 
generien. werden. 

Sofem der Kaialysator in Suspensionsfalirweise verwen- 
dei wurde, mu6 er zunachsi durch einen Abtrennschrilt, wie 45 
z. B. Filtraiion oder Zenirifugieren von der Reaktionslosung 
abgeirennt werden. Der so gewonnene, zumindesi teilweise 
deaktivierte pulverfonnige Kaialysator kann dann der Rege- 
nerierung zugeliihrt. werden. Die wahrend des Regenerie- 
rungsverfahrens bei erliohten Temfseraturen durchgefUhrlen 50 
Siufen werden bei derartigen pulverfonnigen Katalysatoren 
vorzugsweise in Drehrohrofen durchgefUhri. Bei der Rege- 
nerierung eines Kaialysators, der in Susp)ensionsfahrweise 
verwendei wird, isles besonderes bevorzugi ini Rahmen ei- 
ner Koppiung der Unisel/.ung in Suspensionsfahrwcisc unci 55 
des erfindungsgemaBen Regenerierungsverfahrens koniinu- 
ierlich einen Teil des zmnindesi teilweise deaklivierlen Ka- 
ialysators aus der Umseizung zu enifemen, exiem mittels 
des erfindungsgemaBen Verfahrens zu regenerieren und den 
regenerierten Kaialysator wieder in die Umseizung in Sus- (^o 
pensionsfahrweise einzuschleusen. 

Neben der Regenerierung von Katalysatoren in Pulver- 
form konnen mil dem erfindungsgemaBen Verfahren auch 
Katalysatoren als Fonnkorper. beispielsweise solche. die in 
einem Festbeiigepacki sind, regenerien. werden. Bei der Re- 65 
generierung eines im Fesibeii gepackien Kaialysators er- 
folgi die Regenerierung vorzugsweise in der Umseizungs- 
vorrichtung selbsi, wobei der Kaialysator dazu weder aus- 
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noch eingebaul werden muB, so daB er kcincrlei zusalziichcr 
mechanischer Belastung unterliegl. Bei der Regenerierung 
des Kaialysators in der Umseizungsvorrichiung an sich wird 
zunachsi die Umseizung unierbrochen, gegebenenfalls vor- 
handenes Umseizungsgemisch entfeml, die Regenerierung 
durchgefiihrt und anschlieBend die Umseizung forigeseizl. 

Sowohl bei der Regenerierung von pulverfonnigen Kala- 
lysaioren als auch bei der Regenerierung von Katalysatoren 
in verfonnler Fonn vcrlaufl die erfindungsgemaBe Regene- 
rierung im Wesenilichen ideniisch. 

CjemiiB Slufe (I) wird der Kaialysator enl weder in der 
Umseizungsvorrichiung oder in einem exiemen Ofen in ei- 
ner Aimosphare, die wcniger als 2 Vol.-%, vorzugsweise 
weniger als 0,5 Vol.-% und insbesondere weniger als 0.2 
Vol.-% SauersiofT enlhall auf eine Temperaiur im Bereich 
von ungefahr 250**C bis ungel'ahr 600°C, vorzugsweise un- 
gefahr 400''C bis 550°C und insbesondere ungefahr 450°C 
bis 500°C aufgeheizt. Dabei wird das Aufheizen gemaB 
Slufe (T) vor/.ugswcisc mil eincr Aufhcizralc von ungefahr 
O.l'^C/min. bis ungefahr 20**Cymin., vorzugsweise ungefahr 
0,3**C/min. bis ungetahr 15**C/min. und insbesondere 
0,5**C7min. bis lO^'C/min. durchgefiihrt. 

Wahrend dieser Aufheizphase wir<i der Kaialysator bis yja 
einer 'iemperatur aufgeheizt, bei der die sich don befindli- 
chen, meist organischen Belage zu zerseizen beginnen, wah- 
rend gleichzeiug die Temperatur uber den Sauerstoffgehalt 
geregelt wird und nichl derart ansteigU daB es zu Schadigun- 
gen der KatalysatorsUrukiur kommi. 

Nach dem Hrreichen des fiir die Zersetzung der Belage 
gewunschien lemperaiurbereichs von ungefahr 250°C bis 
ungefahr 800 °C, vor7.ugsweise ungefahr 350*'C bis unge- 
fahr 600**C und insbesondere ungefahr 400X- bis ungelahr 
600°C kann - sofem dies erwunscht., oder beim .VorHegen 
einer groBen Menge an organischen Belagen not wendig isl. - 
der Kaialysator gegebenenfalls weiiere 1 bis 2 Slunden bei 
diesen Temperaturen in der oben definierten Aimosphare 
belassen werden. 

In Slute (I) der Regenerierung, gegebenenfalls zusammen 
mil dem Belassen des Kaialysators bei der angegebenen 
'ifemperat ur, wird der GroBieil der Belage verkokt . Die dabei 
gebildelen Subsianzen, wie z. B. Wassersioff, Wasser, koh- 
lenstoffhaltige Substanzen werden im Rahmen dieser Slufe 
vom Kaialysator entfeml. Die im Rahmen dieser Siufe be- 
Lriebene Enlfernung der Belage durch Verkoken vermindert 
in signifikantem MaBe die wahrend des Abbrennens des Ka- 
ialysators im Rahmen der Stufen (11) und ggf. (Ill) des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens durch Beaufschlagen des Kaialy- 
sators mil einem Gasstrom, der einen hoheren Gehalt an 
Sauerstoff enihalt, freiwerdende Energieinenge, so daB be- 
reils durch das langsame Auflieizen gemaB Slufe (I) des er- 
findungsgemaBen Verfahrens ein wesenllicher Schriii zur 
Verhinderung einer lokalen Uberhilzung des Kaialysators 
erreicht wird. 

GemaB Slufe (U) des erfindungsgemaBen Verfahrens wird 
dcr Kaialysator anschlieBend bei einer Temperaiur im Be- 
reich von ungefjihr 250"C bis ungefahr 800"C, vorzugs- 
weise ungefahr 350°C bis ungellihr 600^0 mil einem Gas- 
sirom, der einen Gehali an einer Sauersioff-liefernden Sub- 
sianz oder an SauersiofT oder an einem Gemisch aus zwei 
oder mehr davon im Bereich von ungefahr 0,1 bis ungefahr 
4 Vol.-%, vorzugsweise ungefahr 0,1 his ungefahr 3 Vol.-%, 
weiier bevorzugi ungefahr 0, 1 bis ungefahr 2 Vol.-% aut~- 
weisu beaufschlagi. 

Dabei isl die zugesetzie Menge an inolekularem Sauer- 
sioff oder Sauersioffliefemden Substanzen insoweii. kriiisch. 
als daB durch die innerhalb dieser Siufe freiwerdende Ener- 
giemenge. die durch den Abbrand der verkokten organi- 
schen Belage enisiehi, eine Erhohung der Temperaiur des 
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Kalalysalors cinhcrgchi, so da6 die Tciiipcralur in dcr Vor- 
richiung zur Regenerierung den gewiinschten Temperaiur- 
bcrcic'h von ungcfahr 250*'C^ bis ungcPahr 800**(', vorzugs- 
weise ungefahr 350**C bis ungefahr 600°C nichi veriassen 
darf. Vorzugswcisc wird die Mcnge an niolekularein Saucr- 
stoff Oder Sauersloffliefemden Subsianzen so gewahlu daB 
die Teinpxrralur in dcr Vomchlung sich zwischcn ungciahr 
400°C und ungefahr 500**C befindet. 

Mil zunehniendcin Abbrand dcr Belage inuB dcr CJchalt. 
an inolekulareni Sauersioff oder Sauersioff-liefemden Sub- 
sianzen iin Incrlgassironi bis bin zu 100 Vol.-% gcsicigcn 
werden, um die zur Regenerierung erforderliche 'Jemperaiur 
auirechi zu erhallen, so daB nach Beendigung dcr Siufc (11) 
ini Rahmen der Slufe (III) der Kaialysaior im bereiis beziig- 
lich cier Slufe (IT) deHnicrlen Tciiiperaturbcrcich mil. eincni 
Gasstrom beaufschlagl wird, der einen Gehalt an einer Sau- 
ersiolT-liercrnden SubsUnz <xlcr an SauersiolT <xier an ei- 
nem Gemisch aus zwei oder mehr da von im Bereich von 
nichr als ungefahr 4 bis 100 Vol.-%, vor/.ugsweisc inchr als 
ungefahr 3 Vol.-% bis ungefahr 20 Vol.-%, weiier bevorzugi 
ungefahr 2 Vol.-% bis ungefahr 20 Vol.-% aufweisu erfolgi. 

Dabei wird in der Regel so voigegangen, daB bei einem 
Absinken der Temperalur im Rahmen der Slufe (TT) die 
Menge an Sauersioff bzw. Sauerstoff-liefemder Subsianz im 
zugefuhrten Gasslrom konlinuierlich erhoht wird. 

Die Temperatur des Katalysators an sich wird durch ent- 
sprechende Sieuerung des Sauerstoff-GehalLs bzw. des Ge- 
halts an Sauersloff-liefemden Subsianzen im Gasstrom bei 
einer Temperalur im Bereich von ungefahr ISO^'C bis unge- 
fahr 800**C, vorzugsweise ungefahr 350**C bis unget^r 
600°C, insbesondere ungefahr. 400°C bis ungefahr 600°C 
gehalten. 

Sinki die Temperatur des Abgasstrom am Reakioraus- 
gang trotz steigender Mengen an molekularem Sauersiotf 
Oder Sauersloff-liefemden Subsianzen im Gasstrom, so isi 
das Abbrennen der organischen Belage beendei. Die Dauer 
der Behandlung gemaR der Stufe (TT) sowie ggf. der Stufe 
(III) beiragtini allgemeinen jeweils ungefahr 1 bis ungefahr 
30, vorzugsweise ungefahr 2 bis ungefahr 20 und insbeson- 
dere ungefahr 3 bis ungefahr 10 Siunden. 

Der obige Begriff "Sauerstoff-iiefemde Subsianzen" um- 
faBl alle Subsianzen, die in der Lage sind, unter den angege- 
benen Regenerierungsbedingungen Sauerstoff abzugeben 
oder kohlenslofiflialtige Ruckstande zu entfemen. Insbeson- 
dere zu nennen sind: 

Siickoxide der Fonnel NvOy? wobei x und y so gewahlt 
werden, daB sich ein neutrales Stickoxid ergibi, N2O, N2O- 
haliiger Abgasslrom aus einer Adipinsaureanlage, NO, NO4, 
Ozon Oder ein Gemisch aus zwei oder mehr da von verwen- 
dei. Bei Verwendung von Kohlendioxid als Sauerstoff-lie- 
fernde Subsianz werden die Stufen (TT) und (TTT) bei einer 
Temperalur ini Bereich von 500"C bis 800"C durchgefuhn. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgema- 
6en Verfahrens wird der zumindest leilweise deakiiviene 
Kaialysator vor dcm Aunicizcn gcniaG Slufe (T) irni. cincin 
LosungsmiUel gewaschen, um noch anhafiendes Wertpro- 
dukl. zu enlfemen. Dabei wird das Waschen so (lurchgefuhn, 
daB zwar die jeweils am Kaialysaior anhaftenden Werlpro- 
dukie von diesem enifemi werden konnen. aber Temperalur 
und Druck nichi so hoch gewahli werden, daB die meisi or- 
ganischen Belage ehen falls enifemi werden. Vorzugsweise 
wird der Kaialysaior dabei mil einem geeigneien I^sungs- 
miiiel lediglich gespuli. 

Somileignen sich furdiesen Waschvorgang alle Losungs- 
niiiiel, in denen sich das Jeweilige Umseizungsproduki gut 
losi. Vorzugsweise werden deranige Ldsungsmitiel ausge- 
wahit aus der Gruppe bestehend aus Wasser, einem AlkohoK 
wie z. B. Methanol, EihanoL 1-Propanol, 2-Propanoi, 2-Me- 



lhyl-2-propanol, l-Bulanol, 2-Bulanon, Allylalkohol oder 
Hihylenglycol. einem Aldehyd, wie z. B. Acei- oder Propio- 
naldehyd, einem Kelon. wie z. B. Acelon, 2-Butanon, 2-Mc- 
ihyl-3-buianon, 2-Penlanon. 3-Pemanon, 2-Meihyl-4-penta- 
5 non oder (^yelohexanon, einem Ether wie z. B. Dieihyleiher 
oder THF, einer Saure, wie z, B. Ameisensaure, Essigsaure 
oder Propionsaure. cineni Esier, wie z. B. Meihylfonuial, 
Methylacetai, Hthylacetai. Butylaceiat oder Hthylpropionat, 
einem Niuil, wie z. B. Aceioniuil, einem Kohlenwasser- 

10 sioff, wie z. B. Propan, 1-Buten, 2-Buten, Benzol, Toluol, 
Xylol, Trimeihylbenzol, Dichloniieihan, (^hlorofonii, Teira- 
chlorkohlensioff, 1,1 -Dichlore than, 1 ,2-Dichlorelhan, 1,1,1- 
Trichlorclhan, 1,1,2-Trichlorelhan, l,Kh2-Te!rachlorelhan, 
Dibromeihan, Allylchlorid oder Chlorbenzol, und, soweii 

15 uiischbar, Gemische aus zwei cxler mehr davon, verwendel. 
Bevorzugt werden Losungsmiiiel, die schon bei der Um- 
setzung, also z. B. die Hpoxidicrung von Olefin unter Ver- 
wendung des zu regenerierenden Katalysators als Losungs- 
miiiel fungieren, eingesetzt. Als sotche sin<l beispielhafi fiir 

20 die Hpoxidierung von Olefinen zu nennen: Wasser, Alko- 
hole, wie z. B. Methanol, Hlhanol, 1-TVopanol, 2-Propanol, 
2-Meihyl-2-propanol, 1-Butanol, 2-Butanon, Allylalkohol 
oder Hihylenglycol, cxier Ketone, wie z. B. Acelon, 2-Buta- 
non, 2-Meihyl-3-butanon, 2-Penlanon, 3-Penlanon, 2-Me- 

25 ihyl-4-pentanon oder Cyclohexanon. 

Die benuizie Menge an Losungsmiiiel sowie die Dauer 
des Waschvorgangs sind nichi kriiisch, sowohl Menge an 
Losungsmiiiel als auch Dauer des Waschvorgangs sollten je- 
doch ausreichen, um einen GroBleil des am Kaialysaior haf- 

30 tenden Wertprodukts zu entfemen. Der Waschvorgang kann 
bei der Temperatur der Umseizung oder bei verglichen dazAJ 
erhohien Temperaiuren erfolgen, wobei die Temperalur je- 
doch nichi so hoch sein soUle, daB das zum Waschen ver- 
wendele Losungsmiiiel selbst wieder mil dem zu enifemen- 

35 den Wenproduki. reagieri.. Sofern Temperaiuren, die ober- 
halb der Umseizungstemperalur liegen, verwendel werden, 
isl im allgemeinen ein Bereich von 5°C bis ISO^'C oberhalb 
der Umseizungstemperalur, insbesondere auch bedingl 
durch den Siedepunki der verwendelen T^osungsmitteK aus- 

40 reichend. Der Waschvorgang kann falls erforderlich. niehr- 
mals wiederholi. werden. Der Waschvorgang kann unter 
Normaldruck, erhohtem Druck oder sogar uberkritischem 
Druck erfolgen. Bevorzugi sind Normaldruck und erhohter 
Druck. Bei Verwendung von CO2 als Losungsmiiiel isl 

45 uberkritischer Druck bevorz.ugi. 

Wird ein in Suspensionsfahrweise verwendeier pulverfor- 
miger Kaialysaior regeneriert, erfolgi das Waschen des ab- 
geirennten Katalysators in einem externen Reakior. Isl der 
Kaialysaior in Fonn eines Feslbetis in einem Reakior ge- 

50 packl, so kann das Waschen im Umseizungsreaktor erfol- 
gen. Dabei wird dieser mil dem darin befindlichen zu rege- 
nerierenden Kaialysaior ein- oder mehmials mil dem Lo- 
sungsmiiiel gespiili, um das resiliche Wenproduki zu gewin- 
nen. AnschlieBend wird das Losungsmiiiel aus dem Reakior 

55 cni.fcmi. 

Nach der Beendigung des Waschvorgangs wird der Kaia- 
lysaior im allgeineinen geiRx;knei. Obwohl der Trocknungs- 
vorgang an sich nichi kriiisch isl, sollie die Trocknungsiem- 
peratur die Siedeieniperalur des zum Waschen verwendeien 

«i Losungsmitiels nichi zu siark ubersieigen., um ein schlagar- 
i.iges Verdampfen des Losungsmitiels in den Poren, insbe- 
sondere falls vorhanden den Mikroporen des Zeolith- 
Kaialysaiors zu venneiden, da auch dies zu einer Schadi- 
gung desselben fuhren kann. Bei Regenerierung von pulver- 

65 fonnigen Kaialysaioren erfolgi die Trocknung wiederum 
extern in einer Heizvorrichlung unier Inertgasaimosphare, 
Bei Kaialysaioren ini Fesibelt wird der im Reakior befindli- 
che Kaialysaior bei maBigen Temperaiuren mil einem Inen- 
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gassiroin bcaurschlagl. Die Trocknung dcs Kaialysaiors 
kann, muB aber nicht bis zur VollsiiSndigkeit. durchgetuhrt 
wcrdcn. Bci pulvcrfonriigcn Kalalysaiorcn wird in dcr Ke- 
gel so weii geirockneu bis das Pulver rieseifahig isi. Auch 
bci KaialysaLorcn, die in cincni Feslbeil cingcbaul sind, isl 5 
eine voltsliindige Trocknung in der Regel nichi notig. 

In einer weileren Ausfuhrungsfonn des erfindungsgciiia- 
Ben Vert'ahrens wird in einer zusatzlichen Si life (IV) der in 
Slufe (in) erhaliene regenerierie Katiilysator in eineni Ineri- 
gassirom abgekiihll. Dieser Inengassironi kann bis zu 20 lO 
Vol.-%, vorzugsweise ungefahr 0,5 bis ungcfahr 20 Vol,-% 
eines Flussigkeiisdainpl^s, ausgewahlt aus der Gruppe be- 
slchcnd aus Wassen eincin Alkohol, cincin Aldehyd, cinciii 
Keton, eineni Hther, Saure, einem Hsie-r. einem Nilril, einem 
Kohlcnwasscrsiofl', wic obcn bzgl. dcs Waschcns dcs Kala- 15 
lysaiors beschrieben, und einem Gemisch aus zwei oder 
iiichrdavon, cnihaltcn. \^>r/.ugswcisc wcrdcn Wasscr, Alko- 
hol, Oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon als Kliissig- 
kciLsdaiiipf verwcndcl.. 

Bezuglich der vorzugsweise verwendbaren Alkohole, Al- 20 
dehyde. Ketone. Hiher, Siiuren, Hsler, Nilrile oder Kohlen- 
wasserstoffe wird auf die enisprechende Diskussion der im 
Rahnien des Waschvorgangs im erHndungsgemaBen Verfah- 
ren verwendbaren Losungsmittel yerwiesen. 

Dabei isl. es auch bei dem Abkiihlen gemafi Stufe (TV) 25 
wichtig, daB langsam abgekiihh wird, da ein zu schnelles 
AhkUhlen ("Abschrecken") die mechanische Fesligkeil. des 
Kaialysaiors negativ beeinflussen kann. Hbenso kann die 
Mechanik des Katalysators durch schnelles Spiilen der rege- 
nerierlen, uxx:kenen Katalysaiorformkorper beini Wiederan- 30 
fahren des Reaktors fur die weitere UmsetTiung negaiiv be- 
einfluBi werden. Aus diesem Grund emptiehlt es sich, wah- 
rend der Abkiihlphase den oben definierten Flussigkeius- 
dampf zuzuseizen. Weiter bevorzugl wird dieser jedoch ersi. 
unterhalb einer sogenannien Schwellentemperarur zuge- 35 
selzt, die durch die Siedetemperatur der fiir den Dainpf ver- 
wendeien Fliissigkeii. definiert wird. Die Schwelleniempera- 
tur liegi dabei in der Regel unterhalb von ungefahr 250°C, 
vorzugsweise unterhalb von ungefahr 200°C und insbeson- 
dere unlertialb von ungefahr 150°C. 40 

Nach dem Abkiihlen des Reaktors und des darin befindli- 
chen regenerierten Katalysators auf die Umsetzungstenipe- 
raiur wird der Reaklor mit dem Umseizungsgemisch befiilli. 
und die Umseizung forigesetzi. Obwohl im Ralimen der vor- 
liegenden Frfindung prinzipiell alle Zeolith-Katalysatofien 45 
regenerien werden konnen und folglich die mil dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren regenerierten Zeolith-Katalysato- 
ren auch flir eine Vielzalil von Umselzung wiederverwendet 
werden konnen, wird das erfindungsgeinaBe Verfahren vor- 
zugsweise zur Regenerierung von Zeolith-Kaialysaloren, 50 
die bei der Hpoxidaiion von organischen Verbindungen mit. 
mindeslens einer C-C-Doppelbindung, zur Hydroxylierung 
von aromatischen organischen Verbindungen oder zur Um- 
wandlung von Alkanen zu AlkoholcTJ, Aldehyden und Sau- 
rcn, also fiir Oxidaiionsrcaktioncn cingcscly.t wcrdcn. vcr- 55 
wendet. 

Soniit. belrilTl <lie vorliegende F.rfindung auch die Ver- 
wendung eines miitels, des im Rahmen der vorliegenden 
Anmeldung beschriebenen Verfahrens regenerierten Teo- 
lith-Kaialysaiors zur Epoxidation von organischen Verbin- 60 
dungen mil niindesiens einer C-C-Doppelbindung, insbe- 
sondere zur Epoxidation von niederen Olefinen mil zwei bis 
sechs Kohlensioffatomen, wie z. B. Fjhylen, Propylen oder 
2-Buien. zur Hydroxylierung von aroinalischen organischen 
Verbindungen oder zur Umwandlung von Alkanen zu Alko- 65 
holen, Aldehyden und Sauren. 
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BEISPIELE 
Bcispicl 1 

In eincin Vicrhalskolbcn (4 1 Inhali) wurdcn 910 g Tclra- 
eihylonhosilicai vorgelegi und aus einem Tropfirichier in- 
ncrhalb von 30 inin mil 15 g Tclraisopropylonholilanal un- 
ler Riihren (250 U/min, Blaiiruhrer) versetzi. Hs bildete sich 
cine farblosc, klarc Mischung. AnschlicBcnd vcrscizlc man 
mil I600g einer 20 gew,-%igen Telrapropylammoniumhy- 
droxid-Losung (Alkaligchali < 10 ppin) und riihrtc noch 
eine Siunde nach. Bei 90^C bis 100°C wurde das aus der 
Hydrolysc gcbildcic Alkoholgcinisch (ca, 900 g) abdcslil- 
lien. Man fullie mil 3 1 Wasser auf und gab das milllerweile 
Icichl opaque Sol in cincn 5 1 fasscndcn Riihrauloklavcn aus 
Hdelslahl. 

Mil cincr Hcizraic von 3**C/min wurdc dcr vcrschlosscnc 
Autoklav (Ankerriihrer, 200 U/min) auf eine Reakiionsiem- 
pcraiur von l75°C gcbrachi. Nach 92 Stundcn war die Rc- 
aktion beendei. Das erkaliete Reaktionsgemisch (weiBe Sus- 
pension) wurde ab/^nirifugiert und mehrfach mil Wasser 
neutral gewaschen. Der erhaliene Fesisioff wurde bei 1 lO^C 
innerhalb von 24 Siunden geircxrknel (Auswaage: 298 g). 

Anschliefiend wurde unier Luff bei 550*^0 in 5 Stunden 
das im Zeoliihen verbliebene Templaiabgebrannt (Calcinie- 
rungsverlusi: 14Gew.-%). 

Das reinweiBe Produkt hatte nach naBchemischer Ana- 
lyse eine 'i i-Gehali von 1 ,5 Gew.-% und einen Gehali an Re- 
sialkali unlerhalb 100 ppm. Die Ausbeuie auf eingesetzles 
Si02 beurug 97%. Die Kristallite hatten eine GroBe von 0,05 
bis 0,25 piTi und das Produkt zeigle in TR eine lypische 
Bande bei ca. 960 cm"^ . 

Beispiel 2 

530 g 'lliansilikalil-Pulver, syntheiisien gemaB Beispiel 
1 , wurden mil 1 3,25 g Kieselsol (T-udox AS-40), 26,5 g Wa- 
iocel (Methylcellulose) und 354 ml Wasser 2 h lang im Kne- 
ler verkneiei. Die verdichleie Masse wurde dann in einer 
Sirangpresse zu 2 mm-Strangen verfonnt. Die eriialienen 
Strange wurden bei 110**C 16 h lang geirocknei und dann 
bei 500°C5 h lang calciniert.. 100 g der so erhaltenen Fomi- 
korper wurden zu Spliii (Parti kelgroBe 1-2 mm) verarbeitel 
und als Kalalysator in der Epoxidauon von Propylen mil 
Wassersloffperoxid verwendel. 

Beispiel 3 

Durch eine Reaktorkaskade von zwei Reaktoren mil je 
190 m] Reaklionsvolumen, gefullt mil je 10 g Katalysalor 
gemaB Beispiel 2, wurden Flusse von 27,5 g/h Wassersloff- 
peroxid (20 Gew.-%), 65 g/h Methanol und 13,7 g/h Propen 
bei 40°C Reaktionsremperatur und 20 bar Reaklionsdruck 
durchgeleitei. Nach Verlassen des zweiten Reaktors wurde 
die Rcakiionsmischung in cinen Sarnbay-Vcrdampfcr gcgcn 
Aimospharendruck enlspanni. Die abgelrennten Leichlsie- 
der wunlen on-line in einem Gaschroinaiographen analy- 
siert. Der fliissige Reakiionsauiirag wird gesaimiieli, gewo- 
gen und eben falls gaschromaiographisch analysiert. Wah- 
rend der gesamten Laufzeii sank der Wassersloffperoxid- 
Umsaiz von ursprunglich 98% und erreichie nach 250 h ei- 
nen Wen. von ungefahr 60%. Die Seleklivilat von Propylen- 
oxid bzgl. Wasserstoffperoxid beirug uber die T^ufz-eii 95%. 

Beispiel 4 

Der deakiivierie Kalalysator aus Beispiel 3 wurde in ein 
Quarzglasrohr eingebaui. Der deakiivierte Kalalysator 
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wurdc daraufhin in cincin Rohrcnofcn bci cincr Hcizralc 
von 4*'C/min bei einem Gasstrom aus 20 1 Siicksioff pro 
Siundc auf 500*'(^ crhilzl.. Danach wurdcn in den nachsicn 
zwei Stunden der Sauersioffgehali ini Inertgas auf 9% Vol,- 
% gcsicigcri und dort gchalicn. AnschlicBcnd wurdc in den 5 
nachsten 14 h der SauerstofTgehalt auf 1 8 Vol.-% gesteigen 
und dort gchalicn. Dahach wurdc der rcgcncricrlc Katalysa- 
tor unter Inertgas abgekuhlu ausgebaui und wiede-r zur Hp- 
oxidalion vcrwcndcL 

10 

Bci spiel 5 

Durch cine Rcaklorkaskade von zwci Rcaktorcn mil jc - 
190 ml Reaktionsvolumen, gefiillt mil je 10 g regeneriertem . 
Katalysalor aus Bcispicl 4, wurdcn Flussc von 27,5 g/!i 15 
WasserstofTperoxid (20 Gew.-%), 65 g/h Melhanol und 
13,7 g/li Propcn bci 40®C Rcakiionslcmpcraiur und 20 bar 
Reaktionsdruck durchgeleilei. Nach Verlassen des zweiien 
Rcakiors wunlc <lic Rcaklionsmischung in cincn Sainbay- 
Verdaiiipfer gegen Atmospharendruck enispanni. Die abge- 20 
trennLen LeichLsieder wurden on-line in einein Gaschroma- 
tographen analysien. Der fiussige Reaktionsaustrag wurde 
gesaimnelt, gewogen und ebenfalls gaschromaLographisch 
analysiert. Wahrend der gesamten Laufzeii sank der Wasser- 
siofTperoxid-Umsalz von ursprunglich 98% und erreichte 25 
nach 250. h einen Wert von 60%. Die Selekti vital von Propy- 
lenoxid beziiglich Wasserstoffperoxid betrug uber die T-auf- 
zeit 95%. 

Bei spiel 6 30 

Der deaklivierte Katalysator aus Beispiel 5 wurde in ein 
Quarz.glasrohr eingebauL. Der deakiiviene Katalysaior 
wurde daraufhin in einem Rohrenofen bei einer Heizraie 
von 4°C/min bei einem Gasstrom aus 20 1 Siickstoff/h auf 35 
450**C erhilzL Danach wurden in den nachsten zwei Stunden 
der Sauerstoffgehalt im Inertgas auf 9 Vol.-% gesteigen. und 
dort gehalten. AnschlieBend wurde in den nachsten 14 h der 
Sauersioffgehali auf 18 Vol.-% gesteigert und dort. gehalten. 
Danach wurde der regeherierte Katalysator unter Inertgas 40 
abgekuhlt, ausgebaui und wieder zur Hpoxidation verwen- 
dei. 

Beispiel 7 

45 

Durch cine Reaktorkaskade von zwei Reakioren mil je 
190 ml Reaktionsvolumen, gefiillt mil je 10 g regenerienem 
Katalysator aus Beispiel 6, wurden Flusse von 27,5 g/h 
Wasserstoffperoxid (20 Gew.-%), 65 g/h Methanol und 
13 J g/h Propylen bei 40°C Reaktionsiemperatur und 20 bar 50 
Reaktionsdruck durchgeleitet. Nach Verlassen des z.weiien 
Reaktors wurde die Reaktionsmischung in einen Sambay- 
Verdampfer gegen Atmospharendruck entspannt. Die abge- 
irennten Leichtsieder wurden on-line in einem Gaschroma- 
lographcn analysiert. Der fiussige Reaktionsaustrag wurde 55 
gesajumeli, gewogen und ebenfalls gaschroniatographisch 
analysierl. Wahrentl der gesamten l.auf/.eitsank der Wasser- 
siolTperoxid-Umsatz von ursprunglich 98% und erreichte 
nach 250 h einen Wert von ungefahr 60%. Die Selekiivitat 
von Propylenoxid beziiglich Wasserstoffperoxid beirug iiber «i 
die T.auf7£it 95%. 

Die angefuhrten Beispiele zeigen, daB durch die erfin- 
dungsgemaBe Regenerierung der deaktivierten Kaialvsaio- 
ren die kaialyiische Akuvitat der Kaialysatoren ohne Einbu- 
Ben wiederhergestellt werden kann. 65 
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Patcnlanspriiche 

1. Verfahren zur Regenerierung eines Zeoliih-Kaialy- 
sators, das die folgenden Stufen (I) und (ir) umfaBt: 

(I) Aufheizen eines zuinindest teilweise deakti- 
vierten Kataiysaiors auf cine Temperatur im Be- . 
reieh 250°C^ bis 600°(^ in einer Alinosphare, die 
weniger als 2 Vbl.-% Sauerstoffenthalt, und 
(U) Beaufschlagen des Kataiysaiors bei einer 
'lemperaiur im Bereich von 250 bis 800°C. vor- 
zugsweise 350 bis 6QCfC, mil einem Ciasstrom, 
der einen Gehali an einer SauerstofF-liefernden 
Subs tan z oder an SauerslofT odcr an einem (jc- 
misch aus zwei oder mehr davon im Bereich von 
0, 1 bis 4 Vol.-% aufwcist. 

2. Vert'ahren nach Anspruch 1, das zusaizlich die fol- 
gcndc Stufe (ITT) umfaBl: 

(III) Beaufschlagen des Kataiysaiors bei einer 
Temperatur im Bereich von 250 bis SOO^C, vor- 
zugsweise 350 bis 6(X)**C, mil einem Gasstrom, 
der einen Gehalt an einer SauerstofT-liefernden 
Substanz oder an Sauerstoff oder an einem Ge- 
misch aus y.wei cxier mehr davon im Bereich von 
mehr als 4. bis 100 Vol.-% aufwcist. 

3. Vertlahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Auf- 
heizen gemaB Stufe (I) mil einer Auflieizrale von- 
Oj**Cymin. bis 20**C/min., vorzugsweise von 
0,3*'C/niin. bis 15**C/inin., und insbesondere von 
0,5°C7min. bis lO°C/min durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei 
der zumindest teilweise deaktivierte Katalysator vor 
dem Aufheizen gemaB Stufe (I) mil einem Losungsmil- 
tel, das ausgewahlt wird aus der Grappe bestehend aus 
Wasser, einem Alkohol, einem Aldehyd, einem Keion, 
einem Hther, einer Saure, einem Hster, einem Nitril, ei- 
nem KohlenwasserstofF sowie einem Gemisch aus 
zwei Oder mehr davon, gewaschen wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, das 
zusary.lich die folgende Stufe (TV) umfaBt: 

(IV) AbkUhlen des in Stufe (III) erhaltenen rege- 
nerierten Kataiysaiors in einem Inert gasstrom, der 
bis zu 20 Vol.-% eines Fliissigkeitsdampfes, aus- 
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasser, ei- 

- nem Alkohol, einem Aldehyd, einem Keton, ei- 
nem Fiber, einer Saure, einem Rster, einem Nitril, 
einem Kohlenwassersioff sowie eineiii Gemisch 
aus zwei oder mehr davon, enthalten kann. 

6. Verfahren nach einem der vorslehenden Anspriiche., 
wobei der zumindest teilweise deaktivierte Katalysator 
nach dem Autlieizen gemaB Stufe (I) und vor der Be- 
aufschlagung gemaB Stufe (IT) bei einer Temperatur 
von 250 bis 800°C gehalten wird. 

7. Verfahren nach einem der vorslehenden Anspriiche, 
wobei die Sauersiofi'-liefemde Substanz ausgewahlt 
wird aus der Gruppe bestehend aus einein Slickoxid 
der Forniel N^Ov^ wobei x und y so gewahli werden, 
daB sich ein neuirales Slickoxid ergibi, N2O, einem 
N20-haltigen Abgassirom aus einer Adipinsaure-An- 
lage, NO, NO2, Ozon, einem Gemisch aus zwei oder 
mehr davon. 

8. Vert'ahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei 
die Sauerstoffliefernde Substanz (JO2 ist und die Siufen 
(IT) und (Til) bei einer Temperatur im Bereich von 500 
bis 800°C durchgefiihrt werden. 

9. Verfahren nach einem der vorslehenden Anspriiche. 
wobei der Zeoliih-Kaialysaior ausgewahlt wird aus der 
Gruppe bestehend aus einem Tnan-. Zirkonium-. Vana- 
dium-, Chrom- oder Niob- enihattenden Silikalit, mil 
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MH-, BEA-, MOR-, TON-, MTW-. FER-, CHA-, ERI- 
, RHO-, GIS-. BOG-, NON-, HMT-, HHU-, KJhl-. 
TAU-. DDR-, MTT-, RijT-, LTL-, MAZ-, C5ME-, NES- 
, OFF-SGT-, EUO-, MFS-, MCM-22-, MEL-Siruktur, 
MFI/MEL-Mischslruklur und cinciii Cjcniisch aus zwci 5 
Oder mehr da von. 

10. Vcrwcndung cincs gcuiaB cincin dcr vorsichcndcn 
Anspruche regenerierien Zeolith-Kaialysaiors zur Hp- 
oxidaiion von organischcn Vcrbindungcn mil inindc- 
siens einer C-C-Doppelbindung, zur Hydroxylierung lO 
von aroinaiischcn oiganischcn Vcrbindungcn odcr zur 
Umwandlung von Alkanen zu Alkohoien, Keionen, Al- 
dchydcn und Saurcn. 
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